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6700 Ludwigshafen, 4. 9- 1972 

Verfahren zur Herstellung von Methylf ormlat 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Methylf ormi at durch Umsetzen von Methanol mit Kohlenmonoxid 
enthaltenden Gasen. 

Es ist bekannt, Methylf ormiat durch Umsetzen' von Methanol mit 
Kohlenmonoxid in Gegenwart von Alkalimetallakoholaten herzu- 
stellen (vgl. deutsche Patentschrif ten 863 046 und 1 046 602). 
Die Umsetzung wird tiblicherweise in sogenannten Blasensaulen 
durchgefUhrt, urn die entstehende ReaktionswSrme abfUhren zu 
konnen. Es ist jedoch erf orderlich, fUr die Reaktion reines 
Kohlenmonoxid zu verwenden, dessen Herstellung einen zunehmend 
steigenden Aufwand erfordert. Nach einem anderen aus der deut- 
schen Of f enlegungsschrif t 1 493 058 bekannten Verfahren gelingt 
es zwar unter Verwendung von PullkSrperkolonnen, , Kohlenmonoxid 
enthaltende Gase fUr die Herstellung von Methylf ormiat zu ver- 
wenden. Das Verfahren hat jedoch den Nachteil, dal3 die erzielten 
Umsatze und somit die Menge an gebildetem Methylf ormiat relativ 
gering sind. Ein solches Verfahren gibt keinen Anreiz fiir seine 
technische Realisierung. Daruber hinaus miissen bei derart ge- 
rlngen Umsatzen erhebliche Mengen an nicht umgesetztem Methanol 
durch Destination zuruckgewonnen werden. Der entscheidende 
Nachteil der bekannten Verfahren ist somit, da8 einerseits ent- 
weder reines Kohlenmonoxid verwendet werden muS oder nur mini- 
male Umsatze erzielt werden • 

Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt, Methylf ormiat 
aus Methanol unter Verwendung von Kohlenmonoxid . enthaltenden 
Gasen herzustellen, wobei Umsatze erzielt werden, die eine 
technische Realisierung des Verfahrens gewahrleisten. 

Es wurde gefunden, da/3 man Methylformiat diu?ch Umsetzen von 
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Methanol mlt Kohlenmonoxid enthaltenden Gasen Im Gegenstrom bel 
Temperaturen von 50 bis l^O^C unter erhohtem Druck in Gegenwart 
von Alkalimetallalkoholaten vorteilhafter als bisher erhSlt, 
wenn man die Umsetzung In mehreren hintereinander geschalteten 
Reaktlonszonen durchftihrt. 

Das neue Verfahren hat den Vortell, dafl es selbst bel Verwendung 
von Kohlenmonoxid enthaltenden Gasen anstatt relnem Kohlen- 
monoxid mlt hohen Umsatzen verlauft, wobel die ReaktlonswSlrme 
auf elnfache und wlrksame Welse abgeflihrt wlrd.. 

Zweckmaf31g verwendet man Methanol, das mSgllphst wasserfrel 1st, 
z.B, elnen Wassergehalt von hochstens 0,1 Gewlchtsprozent hat. 

Bevorzugte Kohlenmonoxid enthaltende. Gase haben elnen Gehalt an 
Kohlenmonoxid von 20 bis 90 Volurhenprozent . Besonders geelgnet 
slnd 50 bis 90 Volumenprozent Kohlenmonoxid enthaltende Gase. 
Neben Kohlenmonoxid kSnnen die Gase andere unter den Reaktions- 
bedlngungen Inerte Gase, wle Stlckstoff, Wasserstoff oder 
Methan, enthalten. Es versteht slch, daS die verwendeten Gase 
mBgllchst frei von Wasser seln sollen. 

In der Regel wendet man kohlenmonoxldrelches Gas im Berelch von 
0,5 bis 20 Nm^ Je kg Methanol an. 

Die Umsetzung wlrd bel Temperaturen von 50 bis IJO^C durchge- 
fUhrt. Besonders gute Ergebnlsse erhSlt man, wenn man Tempera- 
turen von 70 bis 120^0 anwendet. In der Regel fUhrt man die 
Umsetzung unter Drticken von 40 bis 3OO AtmosphSren diirch. Vor- 
teilhaft wahlt man den Druck so, da8 ein Kohlenmonoxidpartlal- 
druck von 40 bis 150 Atmospharen, Insbesondere von 60 bis 110 
Atmospharen, eingehalten wlrd. 

Die Umsetzung wlrd in Gegenwart von Alkoholaten von Alkallme- 
tallen durchgef Uhrt . Besonders bewahrt haben slch Natrium-, oder 
Kaliummethylat, Insbesondere Natriummethylat . Vbrteilhaft ver- 
wendet man die genannten Alkoholate in Mengen von 0,4 bis 1,5 
Gewlchtsprozent, bezogen auf das eingesetzte Methanol. 

Die Umsetzung wlrd in mehreren hintereinander geschalteten 
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Reaktionszonen d\archgefUhrt und zwar so, daS Methanol und 
Kohlenmonoxid enthaltende Gase Im Gegenstrom zueinandergefuhrt 
werden. Als mehrere hlntereinander geschaltete Reaktionszonen 
sind z.B. Kaskaden von 2 bis 10, insbesondere 5 bis 6 Reaktions- 
gefaSen, die mit den entsprechenden Kiihleinrichtungen versehen 
sind, - geeignet. Bevorzugt fuhrt man die Umsetzung in Kolonnen 
mit gefluteten Bod en durch. Geeignete Kolonnen sind beispiels- 
weise Glockenboden- , Ventilboden- oder Tunellbodenkolonnen. 
Vorteilhaft verwendet man Kolonnen mit 5 bis 60 Boden, insbe- 
sondere dann, wenn man das Kohlenmonoxid im verwendeten Gas- 
gemisch stark abreichern m5chte. Falls man aus dem Ausgangs- 
gemisch Kohlenmonoxid nur zum Teil entfernen mochte, reichen 
Bodenzahlen von 5 bis 15 Boden aus. Besondere technisehe Be- 
deutung haben Kolonnen mit gefluteten Boden- erlangt, die so 
eingerichtet sind, daS die einz^lnen Boden gekiihlt werden 
konnen. Dies geschieht beispielsweise durch Anbringen wasser- 
durchflossener Rohre oder Rohrschlangen auf den einzelnen 
Kolonnenboden . 

Vorteilhaft fiihrt man die Umsetzung so^ da(3 an der Austritts- 
stelle des fltlssigen Reaktionsgemischs bei einer Kaskadenf ahr- 
weise oder im Kolonnensumpf bei der Verwendung von Kolonnen mit 
gefluteten Boden ein Methylf ormiatgehalt von 20 bis 70 Ge- 
wichtsprozent, insbesondere von ^0 bis 60 Gewichtsprozent, 
eingehalten wird. 

Falls man. Kolonnen mit gefluteten Boden verwendet, werden diese 
nach dem Prinzip einer GaswSsche betrieben, d*h. Methanol wird 
am Kopf zugegeben, wShrend die Kohlenmonoxid enthaltenden Gase 
von unten im Gegenstrom zugefiihrt werden. Das Methylforraiat 
enthaltende Gemisch wird aus dem Sumpf der Kolonne entnommen. 
Reines Methylf ormlat laJ3t sich daraus auf einfache Weise durch 
Destination isolieren,. 

Es hat sich auch als vorteilhaft herausgestellt , wenn man bei 
der Umsetzung Verweilzei ten fUr die fltissige Phase von 50 bis 
1500 Sekunden, insbesondere von 5OO bis 1000 Selcunden, einhalt. 
Weiterhin hat es sich als besonders zweckmaSig erwiesen, wenn 
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man bei der Verwendung einer Kolonne den Katalysator zwei bis 
fUnf Boden unterhalb der Methanolzugabestelle zufUhrt. 

Das Verfahren gem£(3 der Erfindung ist nlcht nur zur Herstellung 
von Methylformiat geelgnet, sondern glelchzeitig auch zur Er- 
zeugung von Kohlenmonoxld enthaltenden Synthesegasen, wenn man 
z.B. von einem Gas ausgeht, das elnen hoheren Kohlenmonoxidge- 
halt hat und diesen nach dem Verfahren der Erfindung auf elnen 
bestlmmten Gehalt abrelchert* Auf dlese Weise lassen slch z.B* 
Synthesegasgemlsche, die zur Herstellung von Methanol geelgnet 
slnd, erzeugen. 

Methylformiat, das nach dem Verfahren der Erf Indung- her ges tell t 
wurde, eignet slch z.B. zur Herstellung von Formamid und Di- 
methylformamld, die wlchtlge Losungsmittel sowie Ausgangsstof f e 
ffir weltere Synthesen slrid. Das Verfahren nach der Erfindung 
sei an folgenden Belspielen veranschaullcht . 

Beisplel 1 

FUr die Durchfuhrung wlrd elne Kolonne mlt 8 gektihlten Glocken- 
boden verwendet. Am Kopf der Kolonne doslert man stUndlich 30 1 
Methanol, das 0,7 Gewlchtsprozent Natrlummethylat enthalt, zu. 
Unterhalb des untersten Bodens wlrd ein Gasgemlsch aus 51 Vo- 
lumenprozent Wasserstoff und 49 Volumenprozent Kohlenmonoxld in 
einer Menge von 33 Nm^/Stunde elngeleltet. In der Kolonne hSlt 
man elne Temperatur von 80*^C und elnen Druck von 300 AtmosphS- 
ren aufrecht. Dies entspricht elnem Kohlenmonoxldpartlaldruck 
von l47 Atmospharen. Die Verwellzelt fUr die flUsslge Phase 
betragt 350 Sekunden. Am Kolonnenkopf erhalt man sttlndlich 
17 Nm-^ Abgas, das 23 Volumenprozent Kohlenmonoxld enthSlt. Das 
aus dem Kolonnensumpf abgezogene Reaktlonsprodukt enthalt 
65 Gewlchtsprozent Methylformiat. Das am Kolonnenkopf erhaltene 
Abgas eignet slch zur Herstellung einer mlt oxidischen Kataly- 
satoren betrlebenen Methanolsynthese . 

Beisplel 2 

Am Kopf einer Glockenbodenkolonne mlt 15 gekOhlten BSden gibt 
man stUndllch 30 1 Methanol, das 0,7 Gewlchtsprozent Natrium- 
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methylat enthSlt. auf . Unterhalb des untersten Bodens leitet 
man stUndlich 29 Nm-^ eines Gases aus 49 Volumenprozent Kohlen- 
monoxld xind 5I Volumenprozent Wasserstoff unter elnem Druck 
von 3 00 AtmosphSren ein. Der Kohlenmonoxidpartialdruck betrSgt 
49 Atraospharen uhd die Verweilzeit fur die fltlsslge Phase 
650 Sekunden. In der Kolonne hSlt man eine Temperatur von 80^C 
aufrecht. Am Kolonnenkopf entnimmt man stundlich 20 Nm-^ Abgas, 
das 29 Volumenprozent Kohlenmonoxid enthalt, wahrend das aus 
dem Kolonnensumpf abgezogene Reaktionsprodukt 43 Gewichtspro- 
zent Methylformiat enthalt. Das gewonnene Abgas eignet slbh 
zur Herstellung von Methanol. 

Belsplel 3 

Man verfahrt wie Im Belsplel 1, verwendet Jedoch elne Kolonne 
mit 30 gekuhlten Glockenboden und leitet am untersten Boden 
22,7 Nm-^/Stunde eines 49 Volumenprozent Kohlenmonoxid und 
51 Volumenprozent WasserstoXf enthaltenden Gases unter ein^m 
Druck von 300 Atmospharen ein. Die Verweilzeit der fllissigen 
Phase betragt 9OO Sekunden. Am Kolonnenkopf erhalt man stund- 
lich 12 Nm-^ Abgas mit einem Kohlenmonoxidgehalt von 5 Volumen- 
prozent, wahrend aus dem Kolonnensumpf das Reaktionsprodukt, 
das 54 Gewichtsprozent Methylformiat enthSlt, abgezogen wlrd. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Methyl form! at durch Umsetzen 
von Methanol mit Kohlenmonoxid enthaltenden Gasen im Gegen- 
Strom bei Tempera tur en von 50 bis l^O^C unter erhyhtem 
Druck in Gegenwart von Alkalimetallalkoholaten, dadurch 
gekennzelchnet , da3 man die Umsetzung. in mehreren hlnter- 
einander geschalteten Reaktionszonen durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daS man 
die Umsetzung in Kolonnen mit gefluteten Boden durchf Uhrt . 

3. Verfahren nach den Ansprtichen 1 mit 2, dadurch gekenn^elch- 
net . da3 man die Umsetzung in Kolonnen mit gefluteten und 
gekUhlten Bbden durchf Uhrt. 

J- 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 rait 3, dadurch gekennzelch- 
net , da 8 man Verwellzei ten von 50 bis I5OO Sekunden elnhSlt. 

5. Verfahren nach den Ansprftchen 1 mit 4, dadurch gekennzelch- 
net, dafJ man an der Zugabestelle fUr Kohlenmonoxid ent- 
haltende Gase im Reaktionsgemisch elnen Gehalt von 20 bis 
70 Gewichtsprozent Methylf ormiat einhSlt, 

6. Verfahren nach den Ansprf5chen 1 mit 5, dadurch gekennzelch- 
net , da3 man bei der Verwendung von Kolonnen mit gefluteten 
BSden Alkalimetallalkoholate zwei bis ftinf Boden unterhalb 
der Zugabestelle ftir Methanol zufUhrt. 
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